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Аннотация: Проведена сравнительная характеристика агломератов, полученных методами распылительной сушки и 
грануляции, и консолидированных материалов на их основе. Представлены результаты исследований гранулированных 
в водной среде с добавлением агар-агара нанопорошков диоксида циркония, частично стабилизированного оксидом 
иттрия (2,5 мол.%), полученных химическим осаждением, и приготовленного методом распылительной сушки порошка марки 
TZ-3Y-E производства «Tosoh Corp.» (Япония). Исследования агломератов, а также микрошлифов и изломов образцов про-
водили методами сканирующей электронной, оптической, атомно-силовой микроскопии и спектроскопии комбинационно-
го рассеяния света. Коэффициент трещиностойкости (K1с) образцов определяли методом индентирования полированной 
поверхности микрошлифов пирамидой Виккерса. Измеренная методом тепловой десорбции азота удельная поверхность 
порошков при гранулировании остается неизменной, что указывает на значительную открытую пористость полученных 
агломератов. При увеличении давления прессования в условиях полусухого прессования с водным раствором поливи-
нилового спирта в качестве связки происходит разрушение агломератов и даже агрегатов гранулированных порошков, 
коэффициент K1с возрастает при повышении давления прессования и сопровождающем его измельчении микрострук-
туры материала. Порошки, агломерированные с применением распылительной сушки, разрушаются значительно менее 
интенсивно, K1с не изменяется с увеличением давления прессования. Проведенные исследования позволяют согласиться 
с авторами, указывающими на фрактальную природу агломератов, полученных из химически осажденных нанопорошков 
без использования распылительной сушки. Применение гранулированных нанопорошков при полусухом прессовании с 
приложением высоких давлений позволяет разрушить не только агломераты, но и агрегаты и получить наноструктуриро-
ванную керамику с размером зерна, близким к размеру первоначальных частиц. 

Ключевые слова: нанопорошок, агломерация, гранулирование, распылительная сушка, диоксид циркония, оксид иттрия, 
консолидация, структура, коэффициент трещиностойкости.
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Abstract: A comparative analysis of agglomerates obtained by spray drying and granulation methods and consolidated materials 
based on them was carried out. The paper provides the results obtained when studying zirconia nanopowders granulated in water 
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Введение

При синтезе керамических порошков важной 

характеристикой является степень агломерации 

частиц, влияющая на плотность их упаковки при 

консолидации. Процессы агломерации, движущей 

силой которых является стремление уменьшить 

поверхностную энергию [1—3], происходят есте-

ственным образом под влиянием сил адгезии, ко-

торые действуют между частицами. Если агломе-

рация нанопорошков неизбежна [4], то очевидна и 

необходимость сделать процесс образования агло-

мератов в той или иной степени регулируемым. 

Исследованиям в этом направлении посвящено 

значительное количество работ отечественных и 

зарубежных авторов. 

Согласно теории золь-гель процессов, размер 

образующихся частиц золя не более 10 нм (обычно 

2—5 нм) [5]. Далее происходит по различным меха-

низмам рост этих частиц с формированием агрега-

тов из нескольких частиц размерами до 50—80 нм 

[6, 7] Различия между агломератами и агрегатами 

обычно рассматриваются в строгом соответствии 

с ГОСТ ISO/TS 80004-4-2016 «Нанотехнологии. 

Часть 4. Материалы наноструктурированные. Тер-

мины и определения».

medium with an agar agar additive obtained by chemical precipitation with zirconia partially stabilized by yttrium oxide (2.5 mol.%), 
and TZ-3Y-E powder manufactured by Tosoh Corp. (Japan) that was prepared by spray drying. Agglomerates as well as microsec-
tions and fractures of samples were studied by scanning electron, optical, atomic force microscopy, and Raman spectroscopy. 
The crack resistance coefficient (K1с) of samples was determined by indenting the polished surface of microsections with a Vickers 
pyramid. The specific surface of the powders measured by nitrogen thermal desorption during granulation remains unchanged in-
dicating a significant open porosity of agglomerates obtained. With increasing compacting pressure under conditions of semi-dry 
compaction with an aqueous solution of PVA as a binder, agglomerates and even aggregates of granulated powders are destroyed, 
K1с increases with increasing compaction pressure and the accompanying material microstructure grinding. Powders agglome-
rated using spray drying break up much less intensively, K1с does not change with increasing pressure. The studies conducted al-
low us to agree with the authors pointing to the fractal nature of agglomerates obtained from chemically precipitated nanopowders 
without the use of spray drying. The use of granulated nanopowders in semi-dry compaction with the application of high pressures 
makes it possible to destroy not only agglomerates, but also aggregates, and to obtain nanostructured ceramics with grain sizes 
close to the size of initial particles.

Keywords: nanopowder, agglomeration, granulation, spray drying, zirconia, yttrium oxide, consolidation, structure, crack resistance 
coefficient.
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Многие агломераты, по мнению ряда исследо-

вателей [8—10], являются фракталами. К основным 

особенностям фрактальной структуры относят 

структурную иерархию, масштабную инвариант-

ность и пористость. Во фрактальном агломерате 

средняя плотность упаковки снижается с его ро-

стом, т.е. максимальна в центре и уменьшается по 

степенному закону. Особенностью роста фракта-

лов является то, что фрактальная размерность — 

константа, которая не зависит от времени, доступ-

ного для агломерации [8—10]. 

Известно [11, 12], что для получения гомогенно-

го компакта высокой плотности необходимы так 

называемые «мягкие» агломераты, которые легко 

поддаются деформации за счет того, что связаны 

между собой слабыми силами Ван-дер-Ваальса, в 

отличие от «жестких» агломератов, соединенных 

сильными химическими связями. 

Агломераты могут формироваться контроли-

руемым и неконтролируемым образом. Контро-

лируемая агломерация обычно происходит при 

распылительной сушке или грануляции порошка. 

Неконтролируемое образование агломератов идет 

независимо на разных стадиях обработки. Харак-
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теристики агломератов в большинстве случаев пе-

реносятся на конечный продукт, что подчеркивает 

важность применения надлежащих этапов обра-

ботки даже на первых стадиях синтеза порошка [4]. 

В работе [13] сообщается, что при обратном 

соосаждении гидроксида циркония в системе 

ZrO2—HfO2—Y2O3 уже на первых этапах процесса 

появляются агломераты размерами 200—250 нм, 

которые состоят из более мелких частиц величи-

ной 3—5 нм. Последующее агломерирование свя-

зано с процессами коалесценции и коагуляции. 

Авторами [14] с целью сравнения свойств ко-

нечных агломератов были получены нанодисперс-

ные керамические порошки диоксида циркония, 

стабилизированные оксидом иттрия, синтезиро-

ванные двумя разными методами: гидролизом ал-

коксидов или хлоридов металлов. Порошки, полу-

ченные гидролизом алкоксидов металлов, состоят 

из относительно слабых пористых агломератов 

неправильной формы. В свою очередь, синтезом 

порошков с помощью гидролиза раствора хлори-

да металла получают более прочные и плотные 

агломераты правильной формы. Гидролиз и про-

мывка в сильных щелочных условиях позволяют 

получать порошок, который имеет более низкую 

степень агломерации, чем гидролиз в нейтральных 

или кислотных условиях.

В работе [15] показано, что синтезированный 

методом совместного осаждения гидроксидов 

циркония и иттрия порошок ZrO2—5,5мас.%Y2O3 

характеризовался наличием агломератов сфериче-

ской формы с размерами 1,5—2,0 мкм и незначи-

тельного количества агломератов неправильной 

формы с размерами 0,5—1,0 мкм. В свою очередь, 

агломераты состояли из агрегатов размерами 

30—60 нм, а агрегаты округлой или неправильной 

формы — из кристаллитов со средним размером 

28 ± 3 нм.

Одним из наиболее известных в мире промыш-

ленных порошков стабилизированного диоксида 

циркония является порошок марки TZ-3Y-E про-

изводства компании «Tosoh Corp.» (Япония). Поро-

шок, содержащий 4,95—5,35 мас.% Y2O3, спекается 

до плотности 6,05 г/см3 при температуре t = 1350 °С 

и времени выдержки 2 ч. Нанопорошок состоит из 

полученных в процессе распылительной сушки и 

пиролиза сферических гранул со средним разме-

ром ~50 мкм, гранулы — из агрегатов со средним 

размером 75 нм, а средний размер кристаллитов, 

определенный по формуле Шеррера, составляет 

27 нм [16]. Гранулы легко разрушаются при расти-

рании до среднего размера 3 мкм. Удельная по-

верхность сферических гранул — 16 м2/г.

В Научном центре порошкового материалове-

дения Пермского национального исследователь-

ского политехнического университета (НЦ ПМ 

ПНИПУ) для облегчения процесса формования 

нанопорошков применяют гранулирование в вод-

ной среде с добавками поверхностно-активных 

полимерных веществ [17, 18]. При осуществлении 

этого процесса образуются гранулы осколочной 

формы размером 1—10 мкм, позволяющие реа-

лизовать преимущества нанопорошка при полу-

чении, в частности, высокопористых материа-

лов [19].

Цель проведенной работы — сравнительная ха-

рактеристика агломератов, полученных распыли-

тельной сушкой и грануляцией, и материалов на 

их основе. В эксперименте использовали порошки 

диоксида циркония, стабилизированного окси-

дом иттрия (2,5 мол.%), полученные химическим 

осаждением и гранулированные в водной среде в 

присутствии природного полимера агар-агара, а 

также японский порошок марки TZ-3Y-E.

Методики исследований

 Приготовление золя и его коагуляцию про-

водили из водно-этанольных растворов солей с 

добавкой водорастворимого полимера агар-агара 

[20]. Для синтеза использовали реактивы марок 

ХЧ и ЧДА: ZrOCl2·8H2O, Y(NO3)3· 6H2O, 25 %-ный 

водный раствор аммиака, природный полимер 

агар-агар, 96 %-ный этиловый спирт (C2H5OH), а 

также дистиллированную воду. Полученный оса-

док прокаливали при t = 550 °С. 

Гранулирование порошка проводили в водной 

среде с добавкой 0,5 мас.% агар-агара (при массо-

вом соотношении шары : порошок : вода = 2 : 1 : 1) 

в планетарной мельнице «САНД» в халцедоно-

вых барабанах с халцедоновыми мелющими тела-

ми при скорости вращения 160 об/мин в течение 

30 мин.

Консолидацию порошка осуществляли мето-

дом холодного полусухого одноосного прессова-

ния в стальной пресс-форме при давлении 200—

800 МПа с интервалом 50 МПа. В качестве времен-

ной технологической связки применяли 4 %-ный 

водный раствор поливинилового спирта (ПВС). 

Спекание выполняли в воздушной среде при тем-

пературе 1400 °C с изотермической выдержкой 2 ч.

Плазменно-искровое спекание образцов из про-
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мышленного порошка диоксида циркония про-

водили на установке «Dr. Synter SPS-1050b» (SPS 

Syntex, Япония) в графитовой пресс-форме с мо-

либденовой обечайкой при давлении 30 МПа, 

температуре 1300 °С и изотермической выдержке 

10 мин.

Фазовый состав полученных образцов изучали 

методом спектроскопии комбинационного рассея-

ния света (рамановской спектроскопии) на много-

функциональном спектрометре «Senterra» (Bruker, 

Германия) при длине волны излучающего лазера 

532 нм. Содержание моноклинной модификации 

определяли по соотношению интенсивностей пи-

ков моноклинной и тетрагональной модификаций 

[21, 22] по следующей формуле:

fм = [Iм
181 + Iм

192] / [0,97(Iт
148 + Iт

264) + Iм
181 + Iм

192],

где верхние индексы относятся к комбинационно-

му смещению характеристических пиков, а ниж-

ние индексы показывают принадлежность пика к 

моноклинной или тетрагональной фазе. 

Кажущуюся плотность и открытую порис-

тость спеченных образцов исследовали согласно 

ГОСТ 2409-2014. Удельную поверхность порошков 

определяли методом тепловой десорбции азота 

на приборе СОРБИ 4.1 (ЗАО «MЕТА», г. Новоси-

бирск).

Для выявления микроструктуры поверхности 

микрошлифы спеченных образцов подвергали вы-

сокотемпературному травлению при t = 1250 °С в 

течение 30 мин в воздушной атмосфере [23]. Ми-

кроструктуру поверхности микрошлифов спечен-

ных образцов изучали методом атомно-силовой 

микроскопии (АСМ) на сканирующем зондовом 

микроскопе «Solver Next» (НТ-МДТ, г. Зеленоград). 

Обработку полученных данных осуществляли 

с использованием программного обеспечения 

«Gwyddion» (https://континентсвободы.рф). Агло-

мераты нанопорошков и изломы образцов, подвер-

гнутых плазменно-искровому спеканию, исследо-

вали на сканирующем электронном микроскопе 

(СЭМ) «Vega 3» (Tescan, Чехия).

Испытания образцов на трещиностойкость 

проводили методом индентирования полирован-

ной поверхности микрошлифов пирамидой Вик-

керса на твердомере ИТ5010 (2137ТУ, производство 

ПО «Точприбор», г. Иваново) при нагрузке 98,1 Н. 

Длину диагоналей отпечатка и трещин, формиру-

ющихся в его углах, измеряли на цифровом инвер-

тированном микроскопе «Axiovert 40MAT» (Carl 

Zeiss, Германия) с системой визуализации и фото-

документирования. Коэффициент трещиностой-

кости K1с определяли по формуле Ниихары [24].

Результаты и их обсуждение

В таблице приведены условия осаждения, фа-

зовый состав, удельная поверхность и рассчитан-

ный по ней средний размер частиц полученных 

порошков.

Была проведена агломерация этих порошков 

при идентичных условиях. Их удельная поверх-

ность после агломерации, вне зависимости от ис-

ходной поверхности порошка, практически не из-

менилась, что указывает на образование относи-

тельно рыхлых пористых агломератов. СЭМ-изоб-

ражения полученных агломератов представле-

ны на рис. 1 при увеличениях 2000, 5000 и 40000. 

В обоих случаях наблюдаются агломераты различ-

ной величины. Максимальный размер агломера-

тов у порошка 1, полученного прямым осаждением 

водным раствором аммиака, составил 30—35 мкм, 

у порошка 2, полученного обратным осаждением 

аммиачным буферным раствором, — 10—15 мкм. 

Агломераты порошка 1 в целом крупнее с четкой 

осколочной формой, а у порошка 2 они не только 

отличаются меньшими размерами, но и имеют бо-

лее рыхлые очертания. 

Таким образом, агломерация зависит от перво-

начальных параметров (фазового состава и разме-

Характеристики порошков диоксида циркония, полученных химическим осаждением

Properties of zirconia powders obtained by chemical deposition

Порошок Осаждение
Фазовый 

состав

Содержание 

моноклинной 

модификации

Удельная 

поверхность, м2/г

Рассчитанный средний 

размер частиц, нм

1 Прямое, NH4OH Т + М 17 71 ± 1 14

2 Обратное, аммиачный 

буферный р-р (рН = 9,5)
Т Нет 47 ± 1 21

Примечание. Т – тетрагональная модификация, М – моноклинная.
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ров частиц) полученного нанопорошка. В целом, 

по-видимому, можно согласиться с авторами [8—

10], утверждающими, что гранулированные агло-

мераты (в особенности это можно отнести к агло-

мератам порошка 2) являются фракталами. В этом 

случае мы имеем дело с агломератами, плотность 

упаковки частиц в которых уменьшается от центра 

агломерата к его поверхности. Такие агломераты 

могут относительно легко разрушаться при прес-

совании, хотя их осколочная форма и препятству-

ет плотной упаковке при консолидации. Строение 

материала из нанопорошка представляет собой 

иерархическую последовательность структурных 

элементов: частицы (кристаллиты) → агрегаты →

→ агломераты → объемный материал [25—27]. 

Наиболее легко поддаются изменению две послед-

ние стадии консолидации нанопорошка.

Компактирование агломератов проводили ме-

тодом холодного полусухого одноосного прес-

сования в стальной пресс-форме при давлении 

200—800 МПа с интервалом 50 МПа. В качестве 

временной технологической связки применяли 

4 %-ный водный раствор поливинилового спирта. 

При увеличении давления прессования не отмече-

но появление трещин перепрессовки, характерное 

для керамических порошков микронного размера. 

Спекание проводили в воздушной среде при тем-

пературе 1400 °C с выдержкой 2 ч. На рис. 2 приве-

Рис. 1. СЭМ-изображения гранулированных порошков 

а, в, д – порошок 1; б, г, е – порошок 2

Fig. 1. SEM images of granulated powders

а, в, д – powder 1; б, г, е  – powder  2

a

в г

е

б

д
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дены зависимости кажущейся плотности и откры-

той пористости спеченных образцов от давления 

прессования. 

Плотность образцов возрастает при повыше-

нии давления прессования, открытая пористость — 

снижается. Наиболее высокие результаты получе-

ны для порошка 2. Значительный интерес представ-

ляет то, что пористость обоих материалов практи-

чески полностью открытая. Эти данные подтвер-

ждают предположение о фрактальной структуре 

гранулированных агломератов и относительно низ-

кой плотности материала на их границах. 

Кривые изменения кажущейся плотности и 

открытой пористости образцов от давления прес-

сования для обоих порошков практически парал-

лельны, поэтому дальнейшие результаты приведе-

ны для порошка 1, технологическая схема синтеза 

которого легче поддается автоматизации. На рис. 3 

Рис. 2. Зависимости кажущейся плотности (ρ) 

и открытой пористости (П) спеченных образцов 

от давления прессования (Р) для порошков 1 и 2

Fig. 2. Dependences of apparent density (ρ) and effective 

porosity (П) of sintered samples on compaction pressure (Р) 

for powders 1 and 2

Рис. 3. АСМ-изображения 2D (а, б) и 3D (в, г) проекций и профилограмм (д, е) микрошлифов образцов 

из порошка 1 (а, в, д) и промышленного японского порошка 3 (б, г, е)

Высокотемпературное травление

Fig. 3. Atomic force microscope images of 2D (а, б) and 3D (в, г) projections and profilograms (д, е) for microsections 

of samples made of Powder 1 (а, в, д) and commercial Japan powder 3 (б, г, е)

High-temperature etching

a

в г

е

б

д
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представлены АСМ-изображения микрошлифов 

образцов, полученных из гранулированного по-

рошка 1 и порошка японской фирмы «Tosoh Corp.» 

(далее порошок 3). 

При прессовании промышленного порошка 3 

отмечено, что увеличение давления прессования 

приводит к появлению трещин перепрессовки, 

характерных для керамических порошков с части-

цами микронных размеров, поэтому микрострук-

туры приведены для образцов, спрессованных при 

Р = 550÷600 МПа. 

На сферические гранулы, полученные распы-

лительной сушкой, увеличение давления прессо-

вания практически не оказывает влияния. Зерно 

материала, спеченного из промышленного порош-

ка 3, существенно крупнее (см. рис. 3). Кажуща-

яся плотность материала соответствует данным 

сертификата фирмы-изготовителя. В то же время 

порошок, полученный гранулированием в водном 

растворе агар-агара в планетарной мельнице, уже 

практически весь разрушен на агрегаты, хотя гра-

ницы агломератов еще можно выделить.

Методом индентирования полированной по-

верхности микрошлифов пирамидой Виккерса 

с дальнейшим расчетом по формуле Ниихары 

исследовано влияние давления прессования на 

трещиностойкость спеченных материалов из по-

рошков 1 и 3. Полученные зависимости приведе-

ны на рис. 4.

Если рассматривать только плотность и по-

ристость материалов, то материал из порошка 3 

имеет более высокие показатели, однако одной 

из наиболее важных эксплуатационных характе-

ристик керамики из диоксида циркония является 

коэффициент трещиностойкости K1с.

Изменение давления прессования не влияет 

как на величину K1с спеченной из порошка 3 кера-

мики, так и на ее микроструктуру. Коэффициент 

трещиностойкости возрастает с измельчением ми-

кроструктуры у образцов, полученных из порош-

ка 1.

Подобное поведение можно связать со строе-

нием агломератов. На рис. 5 представлено СЭМ-

изображение излома образца после плазменно-ис-

крового спекания в графитовой пресс-форме с мо-

либденовой обечайкой при Р = 30 МПа, t = 1300 °С 

и изотермической выдержке 10 мин. 

На рис. 5 четко выделяются области с макси-

мальной плотностью: границы агломератов и агре-

гатов. В данном случае очевидно, что наивысшая 

плотность — у агломератов, полученных распы-

лительной сушкой, непосредственно на границе 

сферы. При спекании агломератов внутри остают-

ся полости, которые при приложении давления в 

процессе спекания приводят к деформации и раз-

рушению уже спеченных сфер.

Таким образом, два варианта агломериро-

вания нанопорошков (операции, значительно 

облегчающей дальнейшую их консолидацию) 

обуславливают образование существенно отли-

Рис. 4. Влияние давления прессования 

порошков 1 и 3 на коэффициент трещиностойкости 

спеченных материалов

Fig. 4. Effect of Powder 1 and Powder 3 compaction 

pressure on the crack resistance coefficient 

of sintered materials

Рис. 5. СЭМ-изображение микроструктуры 

излома диоксида циркония, 

спеченного с приложением давления 

из зарубежного промышленного порошка 3

Fig. 5. SEM image of the fracture microstructure 

of zirconia sintered from foreign 

commercial Powder 3 

with pressure applied
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чающихся агломератов, которые пригодны для 

различных условий формования. Связать такое 

поведение можно с тем, что в случае распыли-

тельной сушки наибольшая концентрация ча-

стиц отмечена вблизи поверхности сферы, а при 

грануляции (вследствие фрактальной структу-

ры гранулятов) — в центре. Для осуществле-

ния большинства способов компактирования 

наиболее пригодны порошки, полученные рас-

пылительной сушкой, однако при этом невоз-

можно достичь размера зерна, эквивалентного 

размеру первоначальных частиц. Применение 

второго варианта агломерации с использова-

нием полусухого прессования при достаточ-

но высоком давлении позволяет разрушить не 

только агломераты, но и агрегаты и получить 

наноструктирированную керамику с размером 

зерна, близким к размеру первоначальных на-

ночастиц.

Заключение

Удельная поверхность порошков при гранули-

ровании остается неизменной, что указывает на 

значительную пористость полученных агломера-

тов. Агломераты порошков с различными характе-

ристиками при одинаковых условиях гранулиро-

вания отличаются друг от друга.

При увеличении давления прессования в усло-

виях полусухого прессования с водным раствором 

ПВС в качестве связки происходит разрушение 

агломератов и даже агрегатов гранулированных 

порошков. Порошки, агломерированные с приме-

нением распылительной сушки, разрушаются зна-

чительно менее интенсивно.

Коэффициент трещиностойкости образцов из 

гранулированных порошков возрастает при по-

вышении давления прессования и сопровождаю-

щем его измельчении микроструктуры материала. 

Коэффициент трещиностойкости образцов из по-

рошка, агломерированного с применением распы-

лительной сушки, не изменяется с увеличением 

давления прессования.

Представленные результаты исследований 

получены в ходе выполнения государственного задания 

Министерства науки и высшего образования РФ 

(проект № FSNM-2020-0026).
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